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초록
Grain size effect on ionic conductivity in 
Ga-doped  Li7La3Zr2O12 solid electrolyte 
for all solid-state Li ion batteries
Haneol, Park




 리튬 이차전지는 다른 이차 전지에 비해 높은 에너지 밀도
를 얻는 것이 가능하여 휴대용 전자 기기, 전기 차, 에너지 저장 장
치로의 활용도가 높다. 하지만 상용화된 리튬 이온 전지는 대부분 
액체 전해질을 사용하고 있고 그로 인한 낮은 화학적 안정성, 가연
성 등으로 인해 많은 안전성의 문제가 대두 되었다. 액체 전해질을 
고체전해질로 대체한다면 현재 리튬 이온 전지의 문제를 해결할 수 
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있을 것으로 기대되며 고체전해질을 사용한 전고체 리튬 이온 전지
의 다양한 연구가 진행되고 있다.  
다양한 무기계 고체전해질 중 가넷 구조를 가진 산화물계 
고체전해질인 Li7La3Zr2O12 (LLZO)는 높은 이온 전도도 
(10-3~10-4 S cm-1), 리튬 금속과의 높은 안정성, 넓은 전위창 범
위 (0-4.5~9V) 등으로 인해 유기 전해질을 대체할 수 있는 가능
성이 높은 물질로 많은 주목을 받고 있다. 가넷 구조의 LLZO는 정
방정상 (tetragonal phase, space group I41/acd) 구조 또는 입방
정상 (cubic phase, space group Ia-3d)을 가진다. 입방정상 구
조는 정방정상 구조 보다 102 정도 높은 이온 전도도를 가지는 것
으로 보고되어 있다. 높은 이온 전도도 특성을 구현하기 위해서는 
입방정상 구조를 형성해야 하지만 입방정상 구조는 실온에서 불안
정하고 1200 ℃이상의 높은 소결 온도가 요구되며 높은 온도에서는  
리튬의 휘발로 인해 가넷 구조의 리튬 이온의 농도가 낮아지는 결
과를 초래하게 된다. 그러므로 이온 전도도가 더 높은 입방정상 구
조의 LLZO를 실온에서 안정화시키기 위해 Al3+, Ga3+ 등과 같은 양
이온 도핑이 도입되었다. 리튬 자리에 양이온이 치환되며 전하 균형
을 맞추기 위해 리튬 빈자리가 형성 되고 리튬 이온의 질서를 감소 
시킨다. 리튬 빈자리는 엔트로피를 증가시키고 프리에너지를 감소 
시켜 입방정상 구조의 안정화를 가져 온다.
갈륨 도핑된 LLZO (Ga-LLZO)는 1200 ℃ 이하의 소결 
온도에서 입방정상을 형성하고 이온 전도도가 다른 양이온을 도핑
했을 때 보다 비교적 높기 때문에 전고체 전지용 고체전해질로써 
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높은 가능성을 가지고 있다. 결정립의 크기와 밀도는 이온 전도도를 
결정짓는데 있어서 중요하며 이온 전도도를 향상시키기 위해서는 
최적화된 결정립의 크기를 찾아야 한다. Ga-LLZO에서 밀도와 결
정립의 크기, 이온 전도도와의 관계가 명확하게 밝혀지지 않았다. 
본 연구에서는 동일한 양의 갈륨을 도핑한 LLZO의 밀도를 
동일하게 구현한 상태에서 결정립의 크기를 변화 시켜 결정립의 크
기와 전체 이온 전도도의 상관관계를 규명하여 Ga-LLZO의 이온 
전도도를 향상 시킬 수 있는 방법을 모색하고자 하였다. 결정립의 
크기를 조절하기 위해 상압 소결법 (Conventional Sintering, CS, 
990 ℃, 1000 ℃, 1150 ℃ / 8시간)으로 소결 온도를 변화시키고 
2단계 소결법 (Two-Step Sintering, TSS, 1150 ℃ / 1초-1000 
℃ / 8시간)을 적용하였다. 고체상반응을 통해 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12 
(0.3Ga-LLZO)를 합성하였다. 상압 소결한 0.3Ga-LLZO의 소결 
밀도는 소결 온도가 CS 990, 1000℃, 1150 ℃에서 모두 약 94 
% 대의 상대 밀도로 거의 동일한 반면, CS 990, 1000, 1150 ℃
로 소결 온도가 높아질수록 평균 결정립의 크기가 커졌고 전체 이
온 전도도 또한 높아졌다. 결정립 크기가 가장 큰 (≥200 ㎛) CS 
1150 ℃ 펠릿은 1.08 × 10-3 S cm-1의 가장 높은 전체 이온 전
도도를 나타내었다. TSS 펠릿의 경우 95.8 %로 상대 밀도가 가장 
높지만 결정립은 CS 1000 ℃와 CS 1150 ℃ 펠릿의 중간 크기를 
가져 전체 이온 전도도 또한 CS 1000 ℃와 CS 1150 ℃ 펠릿의 
중간 영역에 해당하는 9.97 × 10-4 S cm-1의 값을 가졌다. 즉, 
0.3Ga-LLZO의 전체 이온 전도도는 밀도의 영향을 받기 보다는 결
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정립 크기가 커질수록 더 높아지는 것으로 확인되었다. 결정립의 크
기가 커지게 되면 결정립/결정립계의 비가 커지게 되고 결정립계 저
항의 감소로 인해 전체 저항이 감소하여 전체 이온 전도도가 증가
하게 된다. 
0.3Ga-LLZO는 1000 ℃ 이상의 소결 온도에서 조대 결정
립 성장이 일어났고 결정립 크기가 커 낮은 결정립계 저항을 가진
다. 0.3Ga-LLZO의 조대 결정립 성장의 원인은 두 가지로 추정된
다. 첫째, 과량으로 넣어준 LiOH·H2O가 고온에서 Li2O 가스로 분
해되고 액상으로 응결이 일어나 액상 소결을 통해 결정립 성장을 
촉진하게 되기 때문으로 생각할 수 있다. 둘째, 소결 과정에서 형성
되는 액상의 Li-Ga-O 화합물로 인한 결정립 성장이다. Li-Ga-O 
화합물은 액상의 형태로 결정립계에 존재하여 액상소결을 통해 모
세관압력에 의하여 결정립을 서로 끌어당기고, 결정립간의 양이온 
확산을 증가시켜 결정립 성장을 촉진하는 것으로 보인다. 결정립 크
기가 작은 CS 990 ℃ 0.3Ga-LLZO의 경우 갈륨이 벌크 영역에 
고르게 분포하고 있는 반면, 조대 결정립 성장이 일어난 CS 1150 
℃ 0.3Ga-LLZO는 결정립계에서 갈륨이 높게 검출되었고 TEM 회
절 패턴 분석을 통해 결정립계에 LiGaO2 단결정이 존재하는 것을 
확인하였다. 
최종적으로 전체 이온 전도도를 최적화시키기 위해 갈륨의 
함량을 조절하여 특성을 평가하였다. CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO
는 CS 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO 보다 높은 95.0 %의 상대 밀도와 
1.47 × 10-3 S cm-1의 높은 전체 이온 전도도를 나타내었다. 
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0.25Ga-LLZO는 0.3Ga-LLZO 보다 높은 밀도로 인해 벌크 이온 
전도도가 향상되었고 0.3Ga-LLZO 보다 결정립 성장이 더 많이 일
어나 더 낮은 결정립 저항을 가져 높은 전체 이온 전도도를 나타내
는 것으로 판단된다. 0.25Ga-LLZO 또한 0.3Ga-LLZO와 마찬가
지로 Li-Ga-O 화합물의 액상 소결로 인한 결정립 성장이 촉진된 
것으로 보이며 TEM 회절 패턴 분석을 통해 LiGaO2 단결정이 결정
립계에 존재하는 것을 확인하였다. CS 1150℃  소결 조건에서 
0.25Ga-LLZO는 결정립 크기를 증가시키고 전체 이온 전도도를 
향상시킬 수 있는 최적의 갈륨 농도로 보인다.  
주요어: 전고체 리튬 이온 전지, 고체전해질, 결정립 크기, 갈륨 도
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1장. 서론
1.1 전고체 리튬 이온 전지용 고체전해질  
화학반응으로 생성되는 에너지를 전기에너지로 이용하고 충
방전을 통해 재사용이 가능하도록 고안된 이차전지는 대부분의 전
자기기에 사용 되고 있다. 그 중 리튬 이차전지는 다른 이차 전지에 
비해 높은 에너지 밀도를 얻는 것이 가능하여 휴대용 전자 기기, 전
기 차, 에너지 저장 장치로의 활용에 많은 주목을 받고 있다 [1]. 
하지만 상용화된 리튬 이온 전지는 대부분 액체 전해질을 사용하고 
있고 그로 인한 낮은 화학적 안정성, 가연성 등으로 인해 많은 안전
성의 문제가 대두 되었다 [2]. 액체 전해질을 고체전해질로 대체한
다면 현재 리튬 이온 전지의 문제를 해결할 수 있을 것으로 기대되
며 고체전해질을 사용한 전고체 리튬 이온 전지의 다양한 연구가 
진행되고 있다.   
일반적으로 고체전해질은 폴리머와 무기계 고체전해질로 구
분되어 질 수 있다 [3]. 폴리머 고체전해질의 경우 비용, 생산, 공
정의 측면에서 유리한 반면 [4, 5], 낮은 이온 전도도, 낮은 기계적 
강도 특성을 나타내고 제한된 전기 화학적 안정 범위를 가진다 
[5-7]. 대조적으로 안정성이 높고 기계적 강도가 높은 무기계 고체
전해질은 유기 전해질의 강력한 대안으로 부각되고 있다. Figure 
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1.1은 다양한 종류의 고체전해질의 특징을 내었다. 산화물계, 황화
물계, 하이드라이드계 등 다양한 무기계 고체전해질 중 가넷 구조를 
가진 산화물계 고체전해질인 Li7La3Zr2O12 (LLZO)는 높은 이온 전
도도 (10-3~10-4 S cm-1), 리튬 금속과의 높은 안정성, 넓은 전위
창 범위 (0-4.5~9V) 등으로 인해 유기 전해질을 대체할 수 있는 
가능성이 높은 물질로 많은 주목을 받고 있다 [8-10]. Figure 1.2
는 2011년부터 보고된 LLZO 관련 논문의 수를 보여준다.   
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Figure 1.1 다양한 고체전해질 물질의 특징 [5].
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1.2.1 Li7La3Zr2O12의 구조 
가넷 구조의 LLZO는 정방정상 (tetragonal phase, space 
group I41/acd) 구조 또는 입방정상 (cubic phase, space group 
Ia-3d)을 가진다 [11, 12]. Figure 1.3과 Figure 1.4는 각각 정방
정상 LLZO와 입방정상 LLZO의 구조를 나타내었다. 입방정상 구조
는 정방정상 구조 보다 102 정도 높은 이온 전도도를 가지는 것으
로 보고되어 있다 [9]. 입방정상 구조 LLZO는 8면체 자리에 리튬 
이온이 (Li2 site) 뒤틀린 형태를 하고 있어  4면체의 리튬 이온 
자리(Li1 site) 과의 짧은 거리 (1.602 Å)로 인해 리튬 이온의 이
동이 용이하고 Figure 1.5 에서와 같이 3차원적인 네트워크 구조를 
가지기 때문에 리튬 이온의 확산이 잘 일어나게 된다 [12, 13]. 반
면 정방정상 LLZO의 경우 Figure 1.6 에서 볼 수 있듯이 리튬 이
온간 질서 정연한 loop 구조를 가지고 리튬 이온간의 거리는 보통 
2.5 Å 이상으로 길다 [12].  정방정상 LLZO는 구조적인 strain을 
줄이기 위해 리튬 이온 간 거리가 증가하여 질서 있는 격자구조를 
가지면서 안정화 되고 [14] 2차원적인 리튬 확산 메커니즘으로 인
해 입방정상 구조일 때 보다 더 낮은 이온 전도도를 나타낸다 [13]. 
높은 이온 전도도 특성을 구현하기 위해서는 입방정상 구조
를 형성해야 하지만 입방정상 구조는 실온에서 불안정하고 1200 ℃
이상의 높은 소결 온도가 요구되며 [10] 높은 온도에서는 리튬의 
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휘발로 인해 가넷 구조의 리튬 이온의 농도가 낮아지는 결과를 초
래하게 된다. 그러므로 이온 전도도가 더 높은 입방정상 구조의 
LLZO를 실온에서 안정화시키기 위해 Al3+, Ga3+, Ta5+, Nb5+ 등과 
같은 양이온 도핑이 도입되었다 [9, 15-24]. 리튬 자리에 양이온이 
치환되며 전하 균형을 맞추기 위해 리튬 빈자리가 형성 되고 리튬 
이온의 질서를 감소시킨다 [15]. 그것은 엔트로피를 증가시키고 프
리에너지를 감소시켜 입방정상 구조의 안정화를 가져 온다 [14].  
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Figure 1.3 정방정상 LLZO의 결정 구조 [11].
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Figure 1.4 (a) 입방정상 LLZO의 결정 구조, (b) Li1 site와 Li2 
site 주위의 배위 다면체 [12].
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Figure 1.5 입방정상 LLZO에서 3차원적인 네트워크 구조를 
형성하는 리튬 원자의 배열 [12].
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Figure 1.6 (a) 입방정상 LLZO, (b) 정방정상 LLZO에서 리튬 
원자 배열로 구성된 loop 구조 [12].
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1.2.2 Li7La3Zr2O12 고체전해질의 이온 전도도 향상 
액체 전해질의 대안으로 많은 주목을 받고 있는 LLZO 고체
전해질은 전고체 전지에 적용하여 상용화하기에는 아직 개선해야 
할 점이 남아있다. 대표적으로 여전히 액체 전해질에 비해 낮은 이
온 전도도, 전극과 고체전해질간의 계면 반응층 형성 및 접촉 문제, 
공기 중에서의 불안정성으로 인해 Li2CO3가 쉽게 형성되는 문제 등
이 있다 [10, 25-32]. 그 중 이온 전도도를 높이기 위한 연구는 
가장 우선시 되어야 하는 요소 중 하나로 여겨진다. 이온 전도도를 
높이기 위해 소결 첨가제를 사용하거나 열압 소결법 (Hot 
Pressing, HP), 통전 활성 소결법 (Spark Plasma Sintering, 
SPS) 등 다양한 소결 방법을 적용하여 고체전해질의 밀도를 높이
는 방법과 앞서 언급한 양이온 도핑법이 많이 사용되고 있다. 
소결 첨가제의 경우 Figure 1.7에서와 같이 결정립의 저항
값을 조절하거나 소결 밀도를 향상시키는 역할을 한다 [33]. 소결 
밀도가 향상되면 리튬 이온이 이동할 수 있는 더 많은 경로를 제공
할 수 있게 되므로 이온 전도도를 향상 시킬 수 있다 [34]. 첨가제
로 6 wt% Li2O를 사용한 Ta 도핑된 LLZO의 경우 소결 시 Li2O 
첨가제는 액상 소결 거동을 띄며 결정립계에 존재하게 되어 소결 
밀도가 증가 하였고 (상대 밀도 97.2 %) 첨가제를 첨가하지 않았
을 때 보다 약 3배 높은 이온 전도도 (6.4 × 10-4 S cm-1)를 나
타내었다 [35]. 또한 Li3BO3 첨가제를 사용 했을 때 비정질의 
Li3BO3가 결정립계에 존재하며 결정립의 저항을 줄일 수 있다는 연
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구가 보고되었고 [36] 첨가제의 사용은 더 낮은 소결 온도에서도 
밀도 및 이온 전도도 향상의 효과를 가져 온다 [36, 37]. 
리튬 이온은 고온에서 휘발성이 강하며 리튬 이온의 휘발은 
리튬 이온의 농도를 낮추어 이온 전도도 감소를 초래하므로 LLZO
의 소결 시간을 줄이면서 소결 밀도를 증가 시킬 수 있는 다양한 
연구가 진행되었다. 통전 활성 소결법을 이용하여 Ta 도핑된 LLZO
는 낮은 소결 온도 (1000 ℃), 짧은 소결 시간 (10 분)에서 높은 
이온 전도도 (1.35 × 10-4 S cm-1)를 얻을 수 있다 [38]. 또한 
열압 소결법을 통해 소결한 정방정상 LLZO는 98 %의 높은 상대 
밀도의 조밀한 구조로 인하여 정방정상 구조에서는 높은 이온 전도
도에 해당하는 2.3 × 10-5 S cm-1의 이온 전도도를 가진다 [39].  
이온 도핑법은 LLZO 고체전해질의 이온 전도도를 향상시키
기 위해 보다 더 일반적으로 사용되는 방법이다. 이온 전도도의 메
커니즘은 일반적으로 아래의 식을 따른다 [40]. 
σ = ｎｅμ
σ는 이온 전도도, ｎ은 캐리어의 수 (the number of carriers), 
ｅ는 전하 (the charge), μ는 이동도 (the mobility)를 나타낸다.
이온 도핑은 리튬 이온의 농도를 조절하고 결정 구조 상의 
리튬 분포를 변화 시키며 리튬 이온의 농도는 결정 격자 내 서로 
다른 배위 환경에서의 리튬 이온 분포와 점유율에 영향을 미친다. 
입방정상 LLZO에서 리튬 함량이 증가 될수록 리튬 이온이 4면체 
(Li1 site)에서 더 높은 이동도를 가지는 8면체 (Li2 site)로 이동
되어 이온 전도도가 향상될 수 있다. 8면체 자리의 리튬 이온이 4
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면체 자리의 리튬 이온 보다 이동도가 더 높다는 연구 결과는 리튬 
이온의 농도와 분포가 이온 전도도에 미치는 영향을 보여준다.  
[41-43]. 리튬 자리에 3가 양이온인 Al3+, Ga3+, Fe3+ 등의 도핑
을 통해 리튬 이온의 농도를 조절하여 입방정상 LLZO를 안정화 시
키는 역할을 하거나 [9, 16-18, 20, 21, 23, 24, 44], 지르코늄 
자리에 Ge4+, Ti4+, Nb5+ 등 지르코늄 보다 이온 반지름이 더 작은 
이온들을 도핑하여 리튬 이온의 이동 (migration)의 조절을 통하여 
이온 전도도를 향상시킬 수 있다 [45-47]. 지르코늄 보다 이온 반
지름이 작은 이온들을 도핑하게 되면 결합길이가 줄어들고 활성화 
에너지가 낮아져 도핑하지 않은 LLZO에 비해 높은 이온 전도도를 
나타내게 되고 Figure 1.8에서와 같이 Li2O6 8면체-Li1O4 4면체
-Li2O6 8면체로 연결되는 리튬 이동 경로에서 인접한 ZrO6 8면체
의 치환되는 원소에 따라 리튬 이온의 bottleneck size를 최적화 
해 줄 수 있다 [45]. 란타넘 자리는 가넷 전체 구조에 영향을 많이 
미치기 때문에 도핑원소를 찾기 어려워 많은 연구가 진행 되지 않
았고 Ce4+, Sr2+ 등이 도핑원소로 사용하였으나 리튬 또는 지르코
늄 자리에 도핑 했을 때 보다 그 효과는 크지 않았다 [22, 48, 
49]. 또한 단일 원소 도핑 외 이종 원소의 듀얼 도핑을 통해 이온 
전도도를 향상시키는 다양한 연구가 진행되었다 [50-52].  
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Figure 1.7 소결 과정을 거친 후 소결 첨가제의 분포 [33].
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Figure 1.8 (a) Li2O6-Li1O4-Li2O6 로 연결되는 리튬 이동 경로, 
(b) 리튬 이온 수송 경로의 bottleneck size [45].
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1.3 갈륨 도핑된 Li7La3Zr2O12
입방정상 LLZO를 안정화시키기 위해 리튬 자리에 도핑하는 
이온들 중 특히 Al3+, Ga3+ 를 도핑한 연구가 많이 진행되었다. 알
루미늄과 리튬 이온은 같은 전하를 띄지만 알루미늄을 도핑한 
LLZO는 실온에서 ~104 S cm-1 정도의 이온 전도도를 나타내는 
반면 갈륨을 도핑하였을 때 ~103 S cm-1 의 높은 이온 전도도를 
나타낸다. 그 원인을 명확히 밝혀내지 못하였지만 분자동역학 시뮬
레이션 (molecular dynamic simulation)을 사용한 최근의 연구결
과에서 Figure 1.9에서와 같이 갈륨 이온은 바로 인접한 주변에서 
제한된 리튬 이온의 확산을 허용하는 경향이 있는 반면, 알루미늄 
이온은 주위의 리튬 이온 확산 경로를 차단하게 된다고 보고하였다 
[53]. 
앞서 언급한 대로 갈륨 도핑된 LLZO (Ga-LLZO)는 1200 
℃ 이하의 소결 온도에서 입방정상을 형성하고 이온 전도도가 다른 
양이온을 도핑했을 때 보다 비교적 높기 때문에 전고체 전지용 고
체전해질로써 높은 가능성을 가지고 있으며 다양한 연구가 진행되
었다. 입방정상 LLZO에서 8면체 자리 96h site (Li2 site)에 있는 
리튬 이온의 이동도가 4면체 자리 24d site (Li1 site)보다 더 높
기 때문에 리튬 이온의 분포가 리튬 이온의 이동도를 결정하는 중
요한 요인이다 [42, 43]. 8면체 자리의 리튬 이온은 확산에 대한 
활성화 에너지가 더 낮기 때문에 더 높은 이온 전도도를 나타낸다. 
1100 ℃ / 24시간 동안 소결한 갈륨 도핑 된 Li7-3xGaxLa3Zr2O12
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에서 x ≥ 0.2 일 때 순수한 입방정상의 LLZO를 얻을 수 있었고 
갈륨 이온은 주로 4면체 자리 24d site에 주로 존재하며 리튬 이온
은 8면체의 96h site (8면체 중앙의 48g site에서 벗어난 위치)에 
대부분 존재한다. 96h-96h site 의 리튬 이온의 이동속도
(migration rate)가 더 높기 때문에 갈륨 도핑된 LLZO는 x = 
0.25일 때 25 ℃에서 1.46 × 10-3 S cm-1의 높은 이온 전도도를 
가진다고 보고되었다 [43]. Figure 1.10은 갈륨 도핑된 입방정상 
LLZO의 결정 구조 및 리튬 이온의 이동 경로를 보여주고 갈륨 함
량에 따른 이온 전도도 값은 Table 1.1에 나타내었다. 소결 온도별, 
갈륨 도핑 함량별 이온 전도도를 측정한 다른 연구 결과에서 Table 
1.2와 Table 1.3에서와 같이 x = 0.2, 소결 온도는 1200 ℃ 일 
때 가장 높은 이온 전도도를 나타 내었고 (1.5 × 10-3 S cm-1, 
30 ℃에서 측정), 활성화 에너지는 0.28 eV로 측정되었다 [54]. 
Figure 1.11은 갈륨 도핑된 LLZO의 cross section SEM 이미지
를 보여준다. 
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Figure 1.9  리튬 이온과 알루미늄 이온이 도핑 되었을 때 233K 
에서 리튬 이온의 Density volume map [53].
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Figure 1.10 (a) Li7-3xGaxLa3Zr2O12의 결정 구조, (b) Li
+와 
Ga3+의 주변 환경, (c) Li7-3xGaxLa3Zr2O12에서 리튬 이온의 확산 
경로 (diffusion pathways) [43].
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Table 1.1 Li7-3xGaxLa3Zr2O12의 상대 밀도, 전체 이온 전도도, 
활성화 에너지 [43].
x Relative density (%) σtotal (mS/cm) Ea (eV)
0.10 86.7 0.025 0.34
0.15 89.6 0.085 0.33
0.20 93.4 0.87 0.28
0.25 94.1 1.46 0.25
0.30 96.3 1.12 0.25
0.35 95.1 0.71 0.26
0.40 92.8 0.57 0.26
- 21 -
Table 1.2 다양한 소결 온도에서 Li6.4Ga0.2La3Zr2O12의 벌크 
전도도, 입계 전도도, 전체 이온 전도도, 활성화 에너지 및 벌크 
밀도 [54].
       
Table 1.3 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25)의 
전체 이온 전도도, 활성화 에너지 및 벌크 밀도 [54]. 
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Figure 1.11 다양한 온도에서 소결 했을 때 Li6.4Ga0.2La3Zr2O12의 
Cross section SEM 이미지 (a) 1100, (b) 1150, (c) 1200, (d) 
1250 ℃. Li7-3xGaxLa3Zr2O12의 Cross section SEM 이미지 (e) 
x = 0, (f) x = 0.1, (g) x = 0.15, (h) x = 0.25 [54].
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1.4 연구 목적
LLZO의 이온 전도도를 향상시키기 위해 이온 전도도에 영
향을 미칠 수 있는 합성 조건, 소결 방법, 소결 온도, 결정립 크기 
(grain size), 결정립계 (grain boundary), 밀도 등과 같은 요인들
에 대한 다양한 연구가 진행되었다. 그 중 결정립 크기의 경우 결정
립계 영역이 커지게 되면 리튬 이온의 전도를 막는 불순물 편석 
(impurity segregation)이 작아지게 되어 물질의 결정립 크기가 줄
어들면 이온 전도도를 높일 수 있다 [55]. 또한 알루미늄이 도핑된 
LLZO에서 결정립 크기가 작을 때 결정립 크기가 클 때 보다 area 
specific resistance가 낮고 전체 이온 전도도가 높게 측정되었다 
[29]. 반면 리튬의 이동은 벌크 영역에서 보다 결정입계에서 더 줄
어들기 때문에 결정립의 크기가 더 커지게 되면 전체 이온 전도도
는 감소하게 된다 [56]. 그러므로 이온 전도도를 향상시키기 위해
서는 최적화된 결정립의 크기를 갖는 것이 중요하다. 
밀도와 결정립의 크기는 고체전해질의 이온 전도도를 결정
짓는 중요한 요인이며 갈륨이 도핑된 LLZO에서는 그 관계가 명확
하게 밝혀지지 않았다. Figure 12, 13에서 나타난 바와 같이 갈륨 
도핑된 LLZO의 소결 온도를 높이면 밀도가 증가하고 동시에 결정
립의 크기도 증가하여 전체 이온 전도도는 상승하게 된다 [34]. 하
지만 밀도의 상승과 결정립 크기의 증가가 동반된 상황에서 밀도와 
결정립 크기가 이온 전도도에 미치는 영향을 알아내기 어렵다. 
본 연구에서는 동일한 양의 갈륨을 도핑한 LLZO의 밀도를 
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동일하게 구현한 상태에서 결정립의 크기를 변화 시켜 결정립의 크
기와 전체 이온 전도도의 상관관계를 규명하여 갈륨 도핑된 LLZO
의 이온 전도도를 향상 시킬 수 있는 방법을 모색하고자 하였다. 결
정립의 크기를 조절하기 위해 상압 소결법 (Conventional 
Sintering, CS)으로 소결 온도를 변화시키고 2단계 소결법 
(Two-Step Sintering, TSS)을 적용하였다. Chen과 Wang이 제
안한 2단계 소결법은 Figure 1.14과 같이 첫 번째 소결 단계 (T1)
에서 온도를 상승 시킨 후 바로 낮은 온도 (T2)에서 소결하는 방법
으로 kinetic window라 불리는 T2구간에서 결정립 성장 없이 치밀
화가 일어난다. 결정립 성장의 억제는 삼중점의 접합부에 고정된 결
정립계의 네트워크에 의해 결정된다. 삼중점은 결정립계 보다 이동
에 대한 활성화 에너지가 더 높으므로 삼중점은 결정립계의 움직임
을 방해하여 결정립의 성장을 억제한다 [57]. 
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Figure 1.12 0.5Ga-LLZO의 SEM 이미지 (a) SPS 950 ℃, 5 
min, (b) SPS + CS 950 ℃, 5h, (c) SPS + CS 1000 ℃, 5h, 
(d) SPS + CS 1100 ℃, 5h [34].
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Figure 1.13 0.5Ga-LLZO SPS 및 SPS + CS 펠릿 (pellet)의  
실온에서 이온 전도도와 (a) 평균 결정립 크기, (b) 밀도와의 관계 
[34].
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Figure 1.14 Chen-Wang에 의한 2단계 소결법 도식 [57].
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2장. 실험 방법
2.1 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12의 합성  
고체상반응 (Solid State Reaction)을 통해 
Li6.1Ga0.3La3Zr2O12 (0.3Ga-LLZO)를 합성하였다. 시작물질로 
LiOH·H2O (≥98.0 %, Sigma-Aldrich), La2O3 (99.99 %, 
Aldrich), ZrO2 (99 %, Aldrich), Ga2O3 (≥99.99 %, Aldrich)가 
사용되었고 고온에서 소결 시 휘발되는 리튬을 보상하기 위해 15 
wt%의 LiOH·H2O를 과량으로 첨가하였다. 혼합된 파우더를 
isopropyl alcohol에서 240 rpm의 속도로 12시간 동안 볼 밀링 
(ball milling)하였고 볼 밀링 시에는 3 ϕ 지르코니아 볼을 사용하
였다. 볼 밀링 후 자석 교반기를 이용해 200 ℃에서 150 rpm의 속
도로 건조 시킨 후 65 ℃ 오븐에서 12시간 동안 건조해 주었다. 건
조된 파우더는 막자 (pestle)와 막자사발 (mortar)로 갈아 준 뒤 
체에 걸러 알루미나 도가니 (crucible)에 넣어 노 (furnace) 안에
서 분당 5 ℃의 승온 속도로 600 ℃에서 6시간 동안 하소하였다. 
갈륨 이온을 도핑하기 전에 알루미늄을 도핑한 LLZO (Al-LLZO)
로 예비실험 한 결과 Figure 2.1에서와 같이 하소 온도가 600 ℃
에서 700, 800 ℃로 높아질수록 하소 후 입자의 크기가 커졌으며 
소결 과정을 거친 후 하소 후 입자의 크기가 작을수록 소결 밀도가 
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증가하는 것을 확인하였다. 하소온도가 600 ℃, 700 ℃, 800 ℃ 
일 때 소결 후 상대 밀도는 각각 91.1 %, 88.9 %, 79.0 %로 측정 
되었으며 하소를 진행하지 않은 파우더의 경우 83.0 %의 상대밀도
를 가졌다. 이는 작은 크기의 입자는 계면의 접촉을 향상시켜 표면 
자유 에너지를 낮출 수 있기 때문에 소결이 더 촉진된 것으로 판단
된다 [58]. 예비 실험 결과를 토대로 Ga-LLZO에서도 600 ℃에서 
6시간 동안 하소를 진행했으며 하소 후 파우더의 크기를 확인한 결
과 Al-LLZO 보다 입자 사이즈가 더 작아 더 높은 소결 밀도를 확
보할 수 있을 것으로 기대하였다. LLZO의 도핑 원소에 따른 하소 
후 파우더의 SEM 이미지를  Figure 2.2에 나타내었다.     
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Figure 2.1 Li6.4Al0.2La3Zr2O12의 하소 온도별 SEM 이미지 (a) 하
소하지 않은 파우더, (b) 600 ℃, 6시간 하소, (c) 700 ℃, 6시간 
하소, (d) 800 ℃, 12시간 하소 후 파우더 형상.
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Figure 2.2 도핑 원소별 LLZO의 600 ℃, 6시간 하소 후 파우더 
SEM 이미지 (a) 도핑하지 않은 LLZO, (b) Li6.4Al0.2La3Zr2O12 
(0.2Al-LLZO), (c) Li6.4Ga0.2La3Zr2O12 (0.2Ga-LLZO), (d) 
Li6.25Ga0.25La3Zr2O12 (0.25Ga-LLZO), (e) Li6.1Ga0.3La3Zr2O12 
(0.3Ga-LLZO).
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2.2 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12의 소결  
하소한 파우더를 막자와 막자사발로 다시 갈아준 후 체에 
걸러 1 g의 파우더에 160 kg/cm2의 압력을 가해 펠릿 (pellet)의 
형태로 만들어 주었다. 고온에서 소결 시 발생하는 리튬 휘발을 막
고 알루미나 도가니로 부터의 알루미늄 증착을 방지하기 위해서 도
가니 바닥에 하소한 파우더를 깔아주고 펠릿을 올린 후 다시 하소
한 파우더로 덮어 주었다. 리튬 이온의 휘발은 일반적으로 
La2Zr2O7 pyrochlore 이차상을 형성시킨다. 도가니의 뚜껑을 덮은 
상태에서 노 안에서 소결을 진행하였다. 상압 소결의 경우 분당 2 
℃의 속도로 990 ℃, 1000 ℃ , 1150 ℃까지 승온하여 8시간 동
안 해당 온도를 유지해 주었다. 2단계 소결의 경우 상압 소결과 같
은 승온 속도인 분당 2 ℃의 속도로 1150 ℃까지 승온 후 바로 
1000 ℃까지 온도를 낮추어 주고 1000 ℃에서 8시간 동안 유지해 
주었다. 
소결된 펠릿은 사포지 (P800, P1200, P2000)를 이용해 
연삭 가공 (grinding)을 진행하였다. 그 후 다이아몬드 래핑 필름으
로 15, 6, 3, 1 ㎛ 순으로 연마 (polishing)를 진행하여 표면의 조
도를 최대한 작게 가공한 후 디지털 버니어 캘리퍼스 (digital 
vernier calipers)와 디지털 두께 게이지 (digital thickness 
gauge)를 사용하여 소결된 펠릿의 지름과 두께를 측정하였다. 
Figure 2.3은 0.3Ga-LLZO의 합성부터 소결 단계까지의 모식도를 
나타내었다.   
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Figure 2.3 Ga-LLZO의 합성부터 소결까지 단계별 모식도. 
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2.3 특성 평가
소결된 펠릿의 상을 분석하기 위해 X-ray diffraction 
(XRD, MiniFlex600, Rigaku)을 10 °에서 80 °까지 분 당 5 °
의 스캔 속도로 측정하였다. 또한 결정립 크기는 소결된 펠릿을 연
마 3 M HCl에 1분 동안 화학 에칭 (chemical etching)해 주어 광
학 현미경 (OM, L150, Nikon) 및 전계방출형 주사전자현미경 
(FE-SEM, JSM-7600F, JEOL)으로 관찰하였으며 FE-SEM으로 
하소된 파우더의 형상과 펠릿의 파단면 미세구조, 결정립계 EDS 성
분분석을 진행하였다. 그리고 아르키메데스 원리를 이용하여 소결 
펠릿의 밀도를 측정하였다. 이온 전도도와 활성화 에너지를 계산하
기 위해 전기화학 임피던스 분광법 (EIS, ZIVE SP1) 측정을 10 
mV의 진폭, 진동수 1 M-5 Hz의 조건으로 25 ℃에서 진행하였다. 
EIS 측정을 위해 샘플의 양면에 이온 차단 전극 (ion  blocking 
electrode)으로써 전자 전도성이 우수한 Au를 증착 시켰으며 이온 






σtotal은 전체 이온 전도도, Rtotal은 전체 저항 (resistance), L은 샘
플의 두께, S는 전극의 넓이를 나타낸다. EIS 분석을 통해 얻은 나
이퀴스트 플롯 (Nyquist plot)으로 저항을 측정하였고 Figure 2.4
에서와 같이 높은 진동수 영역 (1 Mz)의 절편을 벌크 저항, 반원 
영역은 벌크와 결정립계의 저항으로 계산하였다 [59]. 낮은 진동수 
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영역의 직선은 Au 전극에서 전해질과 전극간 분극화 
(polarization)에 의한 것이다. 또한 20 ℃ ~ 90 ℃의 구간에서 10 
℃ 간격으로 (20 ℃ ~ 30 ℃ 구간에서는 5 ℃ 간격) 전체 이온 전
도도를 구하여 아레니우스 플롯 (Arrhenius plot)을 그린 후 아래
의 식을 통해 활성화 에너지를 구했다.
σtotal = σ0 exp(-Ea/kT) 
σ0는 캐리어 이온의 수에 비례하는 pre-exponential factor, Ea 
는 활성화 에너지, k는 볼츠만 상수 8.62 × 10-5 eV/K, T는 절대
온도를 나타낸다. 
결정립계 의 고해상도 (high resolution) 이미지 및 회절 
패턴 (diffraction pattern)을 얻기 위해 집속이온빔 (FIB, Helios 
G4, Thermo Fisher Scientific) 장비로 시편 전처리 후 전계방출
형 투과전자현미경 (FE-TEM,  JEM-2100F, JEOL) 분석을 진
행하였으며 결정립의 결정 방향 확인을 위하여 FE-SEM (SU70, 
Hitachi)에 부착된 후방산란전자 회절패턴 분석기 (EBSD, Hikari, 
EDAX)를 사용하였다.   
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Figure 2.4 실온에서 측정한 Li6.4Ga0.2La3Zr2O12의 나이퀴스트 플
롯 [59]. 
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3장. 결과 및 고찰 
3.1 Li7La3Zr2O12와  Li6.4Al0.2La3Zr2O12의 소결 밀
도에 따른 이온 전도도  
갈륨 도핑에 앞서, 도핑 하지 않은 LLZO와 입방정상 LLZO
를 안정화시키기 위해 가장 흔하게 사용하는 알루미늄 도핑된 
Li6.4Al0.2La3Zr2O12 (0.2Al-LLZO)를 제작하여 소결 온도별 
(1100, 1150, 1200, 1250 ℃) 결정상과 상대 밀도, 이온 전도도
를 측정하였다. Figure 3.1과 Figure 3.2에서 볼 수 있듯이 도핑 
하지 않은 LLZO는 1100, 1150 ℃에서 소결 했을 때 정방정상 
(PDF #01-078-6708)이 형성되고  1200 ℃ 이상의 온도에서는 
입방정상 LLZO (PDF #01-080-9103)를 얻을 수 있었다. 반면 
0.2Al-LLZO의 경우 1100 ℃ 소결 시 입방정상과 정방정상이  함
께 존재 하였고 1150 ℃ 이상의 온도에서 입방정상 LLZO가 형성
되었다. 즉, 알루미늄을 도핑 하였을 때 리튬 빈자리를 형성시켜 더 
낮은 온도에서도 입방정상을 안정화 시킬 수 있다.  
소결 온도별 밀도 및 이온 전도도를 측정한 결과 도핑하지 
않은 LLZO와 0.2Al-LLZO는 소결 온도가 높아질수록 밀도가 증가
하는 경향을 보였다. 그리고 밀도가 증가할수록 전체 이온 전도도가 
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함께 증가하는 경향을 나타내었다. 소결 밀도가 향상되면 리튬 이온
이 이동할 수 있는 더 많은 경로를 제공할 수 있게 되므로 이온 전
도도를 향상 시킬 수 있다 [34]. 단, 1250 ℃에서 소결한 LLZO는 
이온 전도도가 1200 ℃ 소결했을 때보다 낮은 것으로 측정되었는
데 1200 ℃에서 소결 후 펠릿에 구멍이 형성되었고 펠릿의 한쪽 
면에서 Li2ZrO3 이차상이 일부 형성되었기 때문에 밀도는 1200 ℃ 
소결 펠릿보다 더 높으나 이온 전도도는 더 낮게 측정된 것으로 판
단된다. Figure 3.3에서는 도핑하지 않은 LLZO와 0.2Al-LLZO의 
소결 온도별 상대 밀도, 이온 전도도 및 1250 ℃에서 소결한 도핑
하지 않은 LLZO의 표면에 생긴 구멍의 이미지를 나타내었다. 
Figure 3.4는 도핑하지 않은 LLZO와 0.2Al-LLZO의 25 ℃에서 
측정한 EIS 데이터를 보여준다. 벌크 저항과 결정립계 저항은 구분
되지 않았고 EIS를 통해 얻은 나이퀴스트 플롯의 실수부 축 절편에 
해당하는 값을 전체 저항으로 계산하였다. 
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Figure 3.1 도핑하지 않은 LLZO의 소결 온도별 XRD 패턴.
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Figure 3.2 0.2Al-LLZO의 소결 온도별 XRD 패턴.
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Figure 3.3 도핑하지 않은 LLZO와 0.2Al-LLZO의 소결 온도별 
상대 밀도, 이온 전도도 및 1250 ℃에서 소결한 도핑하지 않은 
LLZO의 표면에 생긴 구멍의 이미지. 
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Figure 3.4 (a) 도핑하지 않은 LLZO와 (b) 0.2Al-LLZO의 EIS 
데이터. 
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3.2 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12의 결정립 크기 효과
3.2.1 Li7-3xGaxLa3Zr2O12의 갈륨 함량 선택 
소결 온도를 낮추면 결정립의 크기를 줄일 수 있다. 밀도를 
동일하게 구현하고 결정립 크기를 변화시키기 위해서 상대적으로 
낮은 소결 온도에서 일정 수준 이상의 밀도를 구현할 수 있는 갈륨
의 함량을 찾기 위해 갈륨 함량별 실험을 진행하였다. 
Li7-3xGaxLa3Zr2O12에서 x = 0.2, 0.25, 0.3로 변화 시키며 1000 
℃에서 8시간동안 소결하였다. Figure 3.5는 갈륨 함량별 XRD 측
정 결과를 보여주며 Al-LLZO는 1100 ℃에서 소결 했을 때에도 
정방정상 피크(peak)가 관찰되는 반면 Ga-LLZO는 더 낮은 온도
인 1000 ℃에서 소결했음에도 입방정상 LLZO를 형성하였다. 단, 
0.2Ga-LLZO의 경우는 Li2ZrO3 이차상이 검출되었다. 갈륨 함량이 
높아질수록 소결된 펠릿의 밀도가 증가하는 경향이 관찰되었으며 
0.25Ga-LLZO는 90.7 %의 상대밀도, 4.39 × 10-6 S cm-1의 전
체 이온 전도도를 나타내었고 0.3Ga-LLZO는 94.5 %의 상대밀도, 
8.86 × 10-4 S cm-1의 전체 이온 전도도를 가졌다. 
0.2Ga-LLZO의 경우는 낮은 상대밀도 (69.4 %)로 인하여 EIS 측
정이 불가능 하였다. Figure 3.6은 1000 ℃에서 소결한 
0.25Ga-LLZO와 0.3Ga-LLZO의 EIS 분석 결과를 보여주며 
Table 3.1에서 갈륨의 함량별 상대 밀도 및 전체 이온 전도도를 나
타내었다. 0.3Ga-LLZO는 일반적인 LLZO의 소결 온도 보다 더 저
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온영역의 소결 온도에서도 충분한 밀도가 확보되고 상대적으로 높
은 전체 이온 전도도를 나타내므로 소결 조건별 밀도 및 결정립 크
기를 평가하기 위해 0.3Ga-LLZO를 합성하여 실험을 진행하였다.
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Figure 3.5 1000℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 0.2, 
0.25, 0.3)의 XRD 패턴.
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Figure 3.6 1000℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (a) x = 
0.25, (b) x = 0.3의 EIS 데이터. 
       
Table 3.1 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 0.2, 0.25, 0.3)의 상대 밀도 
및 전체 이온 전도도.
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3.2.2 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12 소결 조건별 특성  
1000 ℃에서 소결한 결과를 토대로 0.3Ga-LLZO으로 소
결 조건별 밀도, 결정립 크기, 이온 전도도의 상관관계를 규명하는 
실험을 진행하였다. Figure 3.7은 소결 조건별 측정한 XRD 패턴을 
나타내었고 상압 소결 990, 1000, 1150 ℃ / 8시간 (각각 CS 
990 ℃, CS 1000 ℃, CS 1150 ℃) 및 1150 ℃ / 1초, 1000 ℃ 
/ 8시간의 2단계 소결 (TSS) 과정을 거친 후 다른 이차상 생성 없
이 입방정상이 형성된 것을 확인할 수 있다. CS 990 ℃ 소결 펠릿 
외 다른 조건에서는 XRD 측정 시 샘플의 방향에 따라 피크의 세기
가 다르게 측정되는 현상이 관찰되었는데 그것은 조대 결정립 성장
에 따른 특정 면 방향의 preferred orientation으로 인한 것으로 판
단된다. 
흥미롭게도 상압 소결한 0.3Ga-LLZO의 소결 밀도는 소결 
온도가 990, 1000℃, 1150 ℃에서 약 94 % 대의 상대 밀도로 거
의 동일한 반면 전체 이온 전도도는 소결 온도가 990, 1000, 
1150 ℃로 높아질수록 1.96 × 10-4 S cm-1, 8.75 × 10-4 S 
cm-1, 1.08 × 10-3 S cm-1으로 높아졌다. TSS 펠릿의 전체 이온 
전도도는 CS 1000 ℃와 CS 1150 ℃의 중간 영역에 해당하는 
9.97 × 10-4 S cm-1의 전체 이온 전도도를 가졌고 상대 밀도는 
95.8 %로 네 개의 샘플 중 가장 높았다.
Figure 3.8과 Figure 3.9에서 확인되듯이 CS 990 ℃ 펠릿
은 5 ㎛ 이하의 결정립 크기를 나타내는 반면 990 ℃ 보다 높은 
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온도에서 소결한 경우에는 조대 결정립 성장이 일어났다. CS 1000 
℃ 펠릿의 경우 5 ㎛ 이하의 결정립과 100 ㎛ 이상의 결정립이 함
께 존재하고 있고 TSS 펠릿은 100 ~ 200 ㎛ 범위, CS 1150 ℃ 
펠릿은 200 ㎛ 이상의 결정립 크기를 가졌다. 유사한 상대 밀도 범
위 내에서 결정립의 크기가 커질수록 높은 전체 이온 전도도를 나
타내었고 2단계 소결 펠릿은 상대 밀도가 가장 높았지만 결정립 크
기가 더 큰 CS 1150 ℃ 펠릿에 비해 전체 이온 전도도가 더 낮았
다. 즉, 전체 이온 전도도는 결정립 크기가 커질수록 더 높아지는 
것으로 확인되었다. 
전체 저항 Rtotal은 벌크의 저항 Rbulk와 결정립계의 저항 
Rgrain boundary의 합으로 표현할 수 있다. 결정립의 크기가 커지게 되
면 결정립/결정립계의 비가 커지게 되고 결정립계 저항의 감소로 인
해 전체 저항이 감소하여 전체 이온 전도도가 증가하게 된다. 
Figure 3.10의 EIS 측정 결과를 보면 결정립의 크기가 증가할수록 
결정립계 영역의 저항이 감소한 것을 확인할 수 있으며 CS 1150 
℃ 펠릿은 벌크 영역의 저항이 CS 1000 ℃ 및 TSS 보다 더 큼에
도 불구하고 작은 결정립계 영역으로 인해 결정립계의 저항이 낮아 
더 낮은 전체 저항을 가진다. 그러므로 갈륨이 도핑된 LLZO에서는 
높은 전체 이온 전도도를 얻기 위해 결정립 크기를 증가시키는 것
이 중요할 것으로 판단된다. 
Figure 3.11은 소결 조건별 아레니우스 플롯을 나타내었고 
결정립의 크기가 증가하고 전체 이온 전도도가 높아질수록 활성화 
에너지가 더 낮은 경향을 보인다. 소결 조건에 따른 상대 밀도, 결
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정립 크기, 벌크 이온 전도도, 전체 이온 전도도 및 활성화 에너지
를 Table 3.2에 정리하였다.  
Figure 3.12는 CS 990 ℃와 CS 1150 ℃ 펠릿의 파단면 
SEM 이미지를 나타낸 것인데 두 샘플 모두 입내 (transgranular) 
파괴 모드의 파단면 형상이 확인된다. 이는 결정립계의 강도가 높아 
입계 (intergranular)가 아닌 입내 파괴가 일어난 것으로 추정된다.  
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Figure 3.7 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 XRD 패턴. 
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Figure 3.8 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 단면 광학 현미경 이미지 
(a) CS 990 ℃, (b) CS 1000 ℃, (c) TSS , (d) CS 1150 ℃. 
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Figure 3.9 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 단면 SEM 이미지 (a) 
CS 990 ℃, (b) CS 1000 ℃, (c) TSS , (d) CS 1150 ℃. 
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  Figure 3.10 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 EIS 데이터. 
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Figure 3.11 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 아레니우스 플롯.
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Table 3.2 소결 조건별 0.3Ga-LLZO의 상대 밀도, 결정립 크기, 
벌크 이온 전도도, 전체 이온 전도도 및 활성화 에너지.
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Figure 3.12 (a) CS 990 ℃와 (b) CS 1150 ℃ 펠릿의 파단면 
SEM 이미지.
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3.2.3 Li6.1Ga0.3La3Zr2O12의 조대 결정립 성장
0.3Ga-LLZO는 1000 ℃ 이상의 소결 온도에서 조대 결정
립 성장이 일어났고 결정립 크기가 커 낮은 결정립계 저항을 가진
다. 0.3Ga-LLZO의 조대 결정립 성장의 원인은 두 가지로 추정된
다. 
첫째, 고온에서 소결 시 휘발되는 리튬을 보상하기 위해 과
량으로 넣어준 리튬 (LiOH·H2O)의 영향이다. 도핑하지 않은 
LLZO에 10, 13, 14, 15 wt%의 리튬을 과량으로 넣은 뒤 CS 
1150 ℃의 조건으로 소결 후 소결 밀도, 이온 전도도, 결정립 크기
를 측정하였다. Figure 3.13과 같이 도핑하지 않은 LLZO의 경우 
1150 ℃에서 8시간 동안 소결했을 때 과량 첨가한 리튬의 농도와 
상관없이 모두 정방정상이 형성되었고 13 wt% 리튬을 과량으로 첨
가한 샘플에서 La2Zr2O7 pyrochlore 이차상이 형성되었다. 10, 13 
wt%를 과량으로 첨가하였을 때 소결 밀도가 50 % 대로 아주 낮은 
수치를 나타낸 반면 14 wt%의 리튬을 과량으로 넣어주었을 때 
94.5 %의 상대 밀도, 5.28 × 10-5 S cm-1의 전체 이온 전도도, 
약 10 ㎛ 이하의 결정립 크기를 보였다. 15 wt%의 리튬을 과량으
로 넣은 경우에는 93.2 %의 상대 밀도, 4.03 × 10-5 S cm-1의 
전체 이온 전도도, 약 100 ㎛ 수준의 결정립 크기를 가진다. 15 
wt%의 리튬을 과량으로 첨가했을 때 14 wt%를 과량으로 넣어준 
경우보다 결정립의 크기가 10배 가량 더 큼에도 불구하고 더 낮은 
전체 이온 전도도를 나타내며 이것은 14 wt%의 리튬을 과량으로 
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넣었을 때 더 높은 밀도가 구현되기 때문이라고 판단된다. 즉, 도핑
하지 않은 LLZO의 이온 전도도는 결정립의 크기보다 밀도의 영향
을 더 많이 받는 것으로 보인다. Figure 3.14에서 14, 15 wt%의 
리튬을 과량 첨가해준 LLZO의 EIS 데이터를 나타내었고, Table 
3.3에 결정상, 상대 밀도, 전체 이온 전도도를 정리하였다. Figure 
3.15에서 볼 수 있듯이 과량으로 넣어준 리튬의 함량이 증가할수록 
결정립 성장이 촉진 된다. 이는 과량으로 넣어준 LiOH·H2O가 고
온에서 Li2O 가스로 분해되고 액상으로 응결이 일어나 액상 소결을 
통해 치밀화와 결정립 성장을 촉진하게 되기 때문으로 생각할 수 
있다 [60]. 0.3Ga-LLZO 역시 15 wt%의 리튬을 과량으로 첨가하
였기 때문에 1000 ℃ 이상의 소결 온도에서 결정립의 조대 성장이 
일어난 것으로 판단된다.          
둘째, 소결 과정에서 형성되는 액상의 Li-Ga-O 화합물로 
인한 결정립 성장이다. 조대 결정립 성장이 일어나지 않은 CS 990 
℃ 0.3Ga-LLZO와 결정립 크기가 가장 큰 CS 1150 ℃ 
0.3Ga-LLZO의 결정립계 부위를 SEM-EDS 분석한 결과 Figure 
3.16과 같이 990 ℃에서 소결한 경우 갈륨이 벌크 부위에 고르게 
분포하고 있는 반면 1150 ℃에서 소결했을 때는 결정립계에 갈륨 
성분이 높게 검출되었고 Figure 3.17의 EBSD orientation map 분
석을 통해 갈륨이 존재하는 인접한 결정립의 결정 방향을 확인할 
수 있었다. FIB 전처리 후 Figure 3.18의 TEM 분석을 통해 결정
립계의 고해상도 이미지와 회절 패턴을 얻어 결정립계에 단일상 
(single phase)의 LiGaO2 (PDF #01-070-7338)가 존재하는 것
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을 알 수 있고, [1 0 0] zone axis에서 얻은 TEM 회절 패턴은 시
뮬레이션을 통해 얻은 회절 패턴과 잘 일치하는 것을 확인할 수 있
다. LiGaO2는 과량으로 넣어준 리튬과 여분의 갈륨 (Ga2O3)이 아
래와 같은 반응을 통해 형성된 것으로 추정된다. 
Li2O(g) + Ga2O3 → 2LiGaO2
Li-Ga-O 화합물은 액상의 형태로 결정립계에 존재하여 액상소결
을 통해 모세관압력에 의하여 결정립을 서로 끌어당기고, 결정립간
의 양이온 확산을 증가시켜 소결을 촉진하는 것으로 예상된다. 갈륨 
도핑된 LLZO (0.25Ga-LLZO)의 액상 소결에 대해 보고한 연구 
결과를 보면 Li2O-Al2O3 시스템의 상평형도에서 LiAlO2-Li5AlO4 
바이너리 시스템 (binary system)의 공융점 (eutectic point)은 
1055 ℃에서 형성되는 결과를 토대로 LiGaO2와 Li5GaO4의 혼합 
파우더를 가지고 시차열분석 (DTA)을 진행하였다. 시차열분석 결
과 승온 시 흡열 피크는 975 ℃에서, 냉각 시 발열 피크는 950 ℃
에서 관찰되었고 그것은 LiGaO2-Li5GaO4의 용융으로 인한 것으로 
판단된다. 또한 950–1000 ℃ 온도 영역에서 Li+ (0.59 Å, 배위수 
4)보다 크기가 작은 Ga3+ (0.47 Å,  배위수 4)으로 치환이 일어나 
950 ℃에서 1000 ℃로 갈수록 격자 상수가 줄어들게 된다. Li+가 
Ga3+으로 치환됨으로써 결정립과 결정립계 사이에서 발생하는 양이
온 확산은 Ga-LLZO의 결정립 성장을 동반한다. 결정립계에 존재하
는 Li-Ga-O 화합물과 결정립은 950-1000 ℃에서 반응하여 액상 
소결이 일어나고 해당 온도에서 결정립이 크게 성장 한다 [61].  
본 연구에서는 990 ℃에서 소결 했을 때 조대 결정립 성장
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이 일어나지 않았고 1000 ℃에서부터 조대 결정립 성장이 관찰되었
다. 즉, 990 ℃와 1000 ℃ 구간에서 액상소결을 통해 결정립 성장
이 촉진되었을 것으로 판단되며 위의 연구 결과와 유사한 것이 확
인된다.       
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Figure 3.13 과량으로 넣어준 리튬의 함량별 도핑하지 않은 LLZO
의 XRD 패턴.
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Figure 3.14 14 wt%, 15 wt% 리튬을 과량으로 넣어준 도핑하지 
않은 LLZO의 EIS 데이터.
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Table 3.3 과량으로 넣어준 리튬의 함량별 도핑하지 않은 LLZO의 
결정상, 상대 밀도, 전체 이온 전도도.
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Figure 3.15 (a) 10 wt%, (b) 13 wt%, (c) 14 wt%, (d) 15 
wt%의 리튬을 과량으로 넣어준 도핑하지 않은 LLZO의 단면 SEM 
이미지.  
- 65 -
Figure 3.16 (a), (b) CS 990 ℃ 0.3Ga-LLZO, (c), (d) CS 
1150 ℃ 0.3Ga-LLZO의 결정립 및 결정립계 SEM 이미지 및 
EDS map 데이터.   
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Figure 3.17 CS 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO에서 갈륨이 존재하는 인
접한 결정립 (Figure 3.16 (c)에 해당)의 (a) SEM 이미지, (b) 
EDS Ga map 분석 데이터, (c) EBSD orientation (ND) map 데
이터.   
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Figure 3.18 CS 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO의 (a) 결정립 (Area 1)
과 결정립계 (Area 3)의 고해상도 TEM 이미지, (b) 결정립계 
(Area 3)의 회절 패턴, (c) [1 0 0] zone axis에서 시뮬레이션을 
통해 얻은 회절 패턴, (d) [1 0 0] zone axis 시뮬레이션에서 얻
은 LiGaO2의 결정 구조.
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3.3 Li6.25Ga0.25La3Zr2O12의 높은 이온 전도도  
앞선 실험에서 0.3Ga-LLZO는 결정립의 크기가 커지면 결
정립계 저항이 낮아져 전체 이온 전도도가 향상되는 것을 확인하였
다. 갈륨 도핑 농도를 다르게 하여 밀도, 이온 전도도, 결정립 크기
를 비교하여 더 높은 이온 전도도를 나타낼 수 있는 최적의 갈륨 
함량을 찾고자 하였다. Li7-3xGaxLa3Zr2O12에서 x = 0.2, 0.25, 
0.3으로 변화시켜 파우더를 합성하고 CS 1150 ℃ 조건으로 8시간 
동안 소결하였다. Figure 3.19의 XRD 패턴은 소결된 펠릿은 모두 
입방정상이 형성된 것을 보여준다. 0.2Ga-LLZO는 상대적으로 낮
은 상대 밀도 (93.3 %)와 전체 이온 전도도 (5.99 × 10-4 S 
cm-1) 값을 가지며 0.25Ga-LLZO는 95.0 %의 상대 밀도, 1.47 
× 10-3 S cm-1의 전체 이온 전도도를 나타내어 94.5 %의 상대 
밀도, 1.08 × 10-3 S cm-1의 전체 이온 전도도 값을 가지는 
0.3Ga-LLZO 보다 높은 밀도와 이온 전도도 특성을 보였다. 
0.25Ga-LLZO는 0.3Ga-LLZO 보다 높은 밀도로 인해 벌크 이온 
전도도가 향상되었고 Figure 3.20의 EIS 데이터 및 Figure 3.21의 
SEM 이미지에서 볼 수 있듯이 결정립 성장이 더 많이 일어나 더 
낮은 결정립 저항으로 인해 높은 전체 이온 전도도를 가지는 것으
로 판단된다. 0.25Ga-LLZO와 0.3Ga-LLZO의 결정립 크기에 따
른 활성화 에너지 차이는 뚜렷하게 나타나지 않았다. Figure 3.22
는 갈륨 도핑 함량에 따른 아레니우스 플롯을 보여주며 Table 3.4
에 상대 밀도, 벌크 이온 전도도, 전체 이온 전도도, 활성화 에너지
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를 비교하여 정리하였다. 
0.3Ga-LLZO와 마찬가지로 0.25Ga-LLZO 역시 조대 결
정립 성장이 일어나 LiGaO2로 인한 액상 소결이 일어났는지 확인하
기 위해 결정립계의 EDS 성분 분석과 FIB 전처리 후 TEM 분석을 
진행하였다. Figure 3.23에서와 같이 결정립계에서 갈륨 성분이 검
출되었고 Figure 3.24에서 EBSD orientation map 분석을 통해 갈
륨이 존재하는 인접한 결정립의 결정 방향을 확인하였다. Figure 
3.25의 TEM 회절 패턴 분석을 통해 LiGaO2 단결정이 결정립계에 
존재하는 것을 알 수 있다. 0.25Ga-LLZO는  0.3Ga-LLZO와 마
찬가지로 소결 시 Li-Ga-O 화합물이 결정립계에서 액상의 형태로 
존재하여 액상소결을 통해 결정립의 크기를 증가 시키는 것으로 보
인다. [0 –1 1] zone axis에서 얻은 시뮬레이션을 통해 얻은 회절 
패턴은 TEM 회절 패턴과 잘 일치하였고, (n 0 0), n = 홀수의 면
들은 double diffraction에 의해 회절 패턴이 나타난다는 것을 시뮬
레이션 결과를 통해 확인할 수 있다. Figure 3.26은 Figure 3.24와
는 다른 위치의 결정립에 대한 EBSD orientation map 분석결과를 
보여주며 Figure 3.24, Figure 3.26 에서와 같이 LiGaO2는 특정 
결정 방향과 상관없이 결정립계에 존재하는 것으로 판단된다.      
- 70 -
Figure 3.19 CS 1150℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 
0.2, 0.25, 0.3)의 XRD 패턴.
- 71 -
   
Figure 3.20 CS 1150℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 
0.2, 0.25, 0.3)의 EIS 데이터.
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Figure 3.21 CS 1150℃ 0.3Ga-LLZO의 단면 (a) SEM 이미지, 
(c) 광학 현미경 이미지와 0.25Ga-LLZO의 단면 (b) SEM 이미
지, (d) 광학 현미경 이미지.
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Figure 3.22 CS 1150℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 
0.2, 0.25, 0.3)의 아레니우스 플롯.
Table 3.4 CS 1150℃, 8시간 소결한 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (x = 
0.2, 0.25, 0.3)의 상대 밀도, 벌크 이온 전도도, 전체 이온 전도도, 
활성화 에너지.
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Figure 3.23 CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO의 결정립 및 결정립계 
SEM 이미지 및 EDS map 데이터.
- 75 -
Figure 3.24 CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO에서 갈륨이 존재하는 인
접한 결정립의 (a) SEM 이미지, (b) EDS Ga map 분석 데이터, 
(c) EBSD orientation (ND) map 데이터.
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Figure 3.25 CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO의 (a) 결정립 (Area 2)
과 결정립계 (Area 3)의 고해상도 TEM 이미지, (b) 결정립계 
(Area 3)의 회절 패턴, (c) [0 -1 1] zone axis에서 시뮬레이션
을 통해 얻은 회절 패턴, (d) [0 -1 1] zone axis 시뮬레이션에서 
얻은 LiGaO2의 결정 구조.
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Figure 3.26 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO의 (a) SEM 이미지 및 EDS 
Ga map 데이터, (b) EBSD orientation (ND) map 데이터, (c) 
Area 1, 2에 해당하는 단면의 저배율 TEM 이미지, (d) Area 1, 
2에 해당하는 단면의 고해상도 TEM 이미지.
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4장. 결론
고체상반응을 통해 입방정상의 0.3Ga-LLZO를 합성하였다.  
0.3Ga-LLZO는 1000℃의 소결 온도에서도 충분한 밀도가 확보되
고 상대적으로 높은 전체 이온 전도도를 나타내므로 소결 조건별 
밀도 및 결정립 크기를 평가하기 위해 0.3Ga-LLZO를 합성하여 실
험을 진행하였다. 상압 소결 CS 990 ℃, 1000 ℃, 1150 ℃ 및 2
단계 소결 (TSS) 과정을 거쳐 결정립의 크기가 다른 네 개의 샘플
을 제작하였다. 상압 소결한 0.3Ga-LLZO의 소결 밀도는 소결 온
도가 CS 990, 1000℃, 1150 ℃에서 모두 약 94 % 대의 상대 밀
도로 거의 동일한 반면, CS 990, 1000, 1150 ℃로 소결 온도가 
높아질수록 평균 결정립의 크기가 커졌고 전체 이온 전도도 또한 
높아졌다. 결정립 크기가 가장 큰 (≥200 ㎛) CS 1150 ℃ 펠릿은 
1.08 × 10-3 S cm-1의 가장 높은 전체 이온 전도도를 나타내었
다. TSS 펠릿의 경우 95.8 %로 상대 밀도가 가장 높지만 결정립
은 CS 1000 ℃와 CS 1150 ℃ 펠릿의 중간 크기를 가져 전체 이
온 전도도 또한 CS 1000 ℃와 CS 1150 ℃ 펠릿의 중간 영역에 
해당하는 9.97 × 10-4 S cm-1의 값을 가졌다. 즉, 0.3Ga-LLZO
의 전체 이온 전도도는 밀도의 영향을 받기 보다는 결정립 크기가 
커질수록 더 높아지는 것으로 확인되었다. 전체 저항 Rtotal은 벌크의 
저항 Rbulk와 결정립계의 저항 Rgrain boundary의 합으로 표현할 수 있
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다. 결정립의 크기가 커지게 되면 결정립/결정립계의 비가 커지게 
되고 결정립계 저항의 감소로 인해 전체 저항이 감소하여 전체 이
온 전도도가 증가하게 된다. 또한 결정립의 크기가 증가하고 전체 
이온 전도도가 높아질수록 활성화 에너지가 더 낮은 경향을 보인다. 
0.3Ga-LLZO는 1000 ℃ 이상의 소결 온도 (CS 1000 ℃, CS 
1150 ℃, TSS)에서 조대 결정립 성장이 일어났고 결정립 크기가 
커 낮은 결정립계 저항을 가지며 0.3Ga-LLZO의 조대 결정립 성장
의 원인은 두 가지로 추정된다. 첫째, 고온에서 소결 시 휘발되는 
리튬을 보상하기 위해 과량으로 넣어준 리튬 (LiOH·H2O)의 영향
이다. 도핑하지 않은 LLZO에서 과량으로 넣어주는 리튬의 양을 변
화시켜 실험한 결과, 리튬의 함량이 증가할수록 결정립 성장이 촉진 
되는 것을 확인할 수 있다. 이는 과량으로 넣어준 LiOH·H2O가 고
온에서 Li2O 가스로 분해되고 액상으로 응결이 일어나 액상 소결을 
통해 결정립 성장을 촉진하게 되기 때문으로 판단된다. 둘째, 소결 
과정에서 형성되는 액상의 Li-Ga-O 화합물로 인한 결정립 성장이
다. 조대 입성장이 일어나지 않은 CS 990 ℃ 0.3Ga-LLZO의 경우 
갈륨이 벌크 부위에 고르게 분포하고 있는 반면 CS 1150 ℃의 조
건으로 소결했을 때는 결정립계에 갈륨 성분이 높게 검출되었고 
TEM 회절 패턴 분석을 통해 결정립계에 LiGaO2가 존재하는 것을 
확인하였다. LiGaO2는 과량으로 넣어준 리튬과 여분의 갈륨 
(Ga2O3)의 반응을 통해 형성된 것으로 추정된다. Li-Ga-O 화합물
은 액상의 형태로 결정립계에 존재하여 액상소결을 통해 모세관압
력에 의하여 결정립을 서로 끌어당기고, 결정립간의 양이온 확산을 
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증가시켜 결정립 성장을 촉진하는 것으로 보인다. 또한 갈륨 도핑 
농도를 다르게 하여 밀도, 이온 전도도, 결정립 크기를 비교하여 더 
높은 이온 전도도를 가질 수 있는 최적의 갈륨 함량을 찾고자 하였
다. CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO는 CS 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO 보
다 높은 95.0 %의 상대 밀도와 1.47 × 10-3 S cm-1의 높은 전체 
이온 전도도를 나타내었다. 0.25Ga-LLZO는 0.3Ga-LLZO 보다 
높은 밀도로 인해 벌크 이온 전도도가 향상되었고 0.3Ga-LLZO 보
다 결정립 성장이 더 많이 일어나 더 낮은 결정립 저항을 가져 높
은 전체 이온 전도도를 보이는 것으로 판단된다. 0.25Ga-LLZO 역
시 Li-Ga-O 화합물의 액상 소결로 인해 결정립 성장이 촉진된 것
으로 예상되며 TEM 회절 패턴 분석을 통해 LiGaO2 단결정이 결정
립계에 존재하는 것을 확인하였다. 
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Abstract
Lithium-ion batteries (LIBs) are one of the most 
promising energy storing devices, offering high volumetric 
and gravimetric energy density compared with other battery 
technologies. However, LIBs are suffering from safety issues 
due to the poor chemical stability and the flammability of 
organic liquid electrolytes. Solid state electrolytes are 
expected to solve such safety issues. 
Since the initial study by Murugan et al. in 2007, 
Li7La3Zr2O12 (LLZO) garnet has received much attention 
attributed by its high ionic conductivity (10-3 to 10-4 S 
cm-1), wide voltage window (0-4.5~9V Vs. Li/Li+), and its 
stability against Li metal electrode. LLZO can be crystallized 
into two forms of cubic (space group Ia-3d) and tetragonal 
(space group I41/acd) structure. As the cubic phase has two 
order magnitudes higher ionic conductivity compared to that 
of tetragonal phase, it is highly demanding to obtain cubic 
phase LLZO for the industrial needs. However, due to its 
requirement of high sintering temperature (>1200 ℃) and 
unstable characteristic at room temperature, obtaining 
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stabilized cubic LLZO is challenging procedure. Therefore, 
introduce of super-valent cation doping such as Al3+ and 
Ga3+ into the system has been noticed as promising approach  
to stabilze the cubic LLZO. As the Li vacancies are formed 
when doping above elements for charge neutrality, the 
vacancy stabilizes the cubic phase by increasing the system 
entropy and thus, reducing the formation free energy.  
Ga3+ is one of the most promising doping candidates 
attributed by its high ionic conductivity, therefore, have been 
widely adopted for previous works. However, the relationship 
between the ionic conductivity and its correlation with grain 
size is not clear for Ga-doped LLZO system, even though 
above factor critically affects the ionic conductivity of LLZO.
In this study, we investigated the correlation between 
grain size of Ga-doped LLZO and its ionic conductivity in 
order to optimize its electrochemical property. The grain size 
of Ga-doped LLZO has been controlled by changing the 
sintering temperature from 990 ℃ to 1150 ℃  by 
conventional sintering (CS) method and also by employing 
the two-step sintering (TSS) method (1150 ℃ for 1 
sec-1000 ℃ for 8 h). The relative density of CS 990, 1000 
and 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO were all close to 94 %, while 
increasing the sintering temperature leads to increase of 
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grain size of sintered pellet.  CS 1150℃ 0.3Ga-LLZO pellet, 
which has the largest grain size of ≥200 ㎛, showed the 
highest total ionic conductivity of 1.08 × 10-3 S cm-1. Even 
though TSS 0.3Ga-LLZO had the highest relative density of 
95.8 %, it showed lower total ionic conductivity of 9.97 × 
10-4 S cm-1 compared to CS 1150 ℃ 0.3Ga-LLZO due to 
its smaller grain size of 100 ~ 200 ㎛. As increasing the 
grain size leads to an enhancement in the ratio of grain/grain 
boundaries, enlarging the grain size enhanced the total ionic 
conductivity by reducing the grain boundary resistance. Thus 
overall, above results indicate that the highest total ionic 
conductivity of 0.3Ga-LLZO was closely related to the grain 
size of sintered pellet. 
For the sintered pellets with sintering temperature 
above 1000℃, abnormal grain growth was observed which 
can be explained by two possible causes. First, as the 
excessive amount of lithium source was used to obtain 
sintered pellet, lithium source could possibly decompose into 
Li2O gas, which might condense to liquid phase at high 
sintering temperature (above 1000 ℃) that could enhance 
the grain  growth. Second, as the liquid Li-Ga-O compound 
forms at grain boundaries during high sintering temperature, 
the liquid phase could promote the sintering process by a 
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cation inter-diffusion between the grains and grain 
boundaries that could enhance the grain growth. From our 
result, Ga was uniformly distributed out entire whole bulk 
area for CS 990 ℃ 0.3Ga-LLZO, while Ga mainly resided as 
a form of LiGaO2 at the grain boundaries for CS 1150 ℃ 
0.3Ga-LLZO which was confirmed by SAED pattern. 
Finally, the total ionic conductivity of sinter pellet 
was further optimized by controlling the Ga ion contents. 
From the results, 0.25Ga-LLZO sintered at 1150 ℃ for 8h 
(CS 1150 ℃ 0.25Ga-LLZO) showed the highest total ionic 
conductivity of 1.47 × 10-3 S cm-1 with high relative 
density of 95.0 %. The highest total ionic conductivity of 
0.25Ga-LLZO was attributed by its high density 
characteristic and low grain boundary resistance as its pellet 
showed larger grain size compared to 0.3Ga-LLZO. The 
Abnormal grain growth was also observed in 0.25Ga-LLZO 
due to presence of LiGaO2 at grain boundary which was 
confirmed by SAED pattern. Therefore, Ga ion contents of 
0.25 seems to be the optimum condition in order to achieve 
the highest ionic conductivity in the sintering condition of CS 
1150 ℃.
- 97 -
Keyword: All solid-state lithium ion battery, Solid state 
electrolyte, Grain size, Ga doped LLZO, Liquid phase 
sintering, Abnormal grain growth
Student Number: 2018-25731
